
























































































[a] M. Souto, Dr. I. Ratera, Prof. C. Rovira, Prof. J. Veciana 
Department of Molecular Nanoscience and Organic Materials 
Institut de Ciència de Materials de Barcelona (ICMAB-
CSIC)/CIBER-BBN 
Campus Universitari de Bellaterra, 08193 (Barcelona), Spain 
E-mail: jveciana@icmab.es 
[b] Dr. M. V. Solano, M. Jensen, D. Bendixen, Prof. J. O. Jeppesen 
Department of Physics, Chemistry and Pharmacy 
University of Southern Denmark 
5230 Odense M, Denmark 
[c] F. Delchiaro, Prof. A. Girlando, Prof. A. Painelli 
 Dipartamento di Chimica 
 Parma University/INSTM-UdR Parma 
 I-43124  Parma, Italy 















































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 1. Lowest and most intense optical transitions calculated for dyads 1 






365 0.10 HOMO-4(β) SUMO (0.40) 
368 0.50 
HOMO-α LUMO-α (0.21) 
HOMO-4(β) SUMO (0.18) 
HOMO-β  LUMO-β (0.15) 
375 0.02 HOMO-3(β)  SUMO(0.61) 
474 0.16 HOMO-β SUMO   (0.69) 
636 0.01 
HOMO-β SUMO   (0.13) 
HOMO-β  LUMO-β  (0.13) 
(HOMO-1)-β  SUMO (0.12) 








HOMO-5(β) SUMO (0.11) 
(HOMO-1)αLUMO-α (0.10) 
(HOMO-3)β SUMO (0.11) 
(HOMO-1)β  SUMO (0.21) 
366 0.01 HOMO-6(β) SUMO (0.81) 
372 0.03 HOMO-5(β) SUMO (0.71) 
416 0.08 HOMO-β SUMO   (0.76) 
438 0.06 (HOMO-9)-β SUMO (0.23) 
516 0.013 
(HOMO-1)-β  LUMO-β (0.14) 
(HOMO-1)-β  SUMO (0.10) 
(HOMO-3)-β  SUMO (0.07) 
(HOMO-3)-β  LUMO-β (0.07) 
(HOMO-1)-α  LUMO-α (0.15) 
 
In Table 1, the calculated results for the lowest energy 
transitions with oscillator strengths larger than the 
lowest energy transition (0.01)  obtained for 1 and 2 
at the TD‐UCAMB3LYP/6‐31G* at optimized ground 
state geometries are summarized. Results refer to 
CH2Cl2 solutions, but solvent effects are marginal (see 
SI). Relevant MOs are shown in Figure 11 and a more 
complete set of frontier MOs can be found in Figure 
S19. 
Both radical dyads show in the 364‐375 nm region 
three transitions mainly localized on the PTM unit 
with minor contributions from bridge states. These 
transitions are readily assigned to the strong and 
structured peak observed at ~385 nm.  Several 
transitions are observed at lower energy for both 
compounds all showing some IET character, even if a 
large mixing is observed with excitations involving 
bridge‐state, as expected on physical basis.[52] These 
transitions are assigned to the many broad features 
observed in experimental spectra in the low‐
frequency region. Indeed the relevant energy is 
overestimated by ~0.6 eV, large errors are expected 
due to the problems of TD‐DFT with CT states and in 
radical species.[53‐55] For comparison, analogous 
results at the B3LYP level (see SI) underestimate the 
transitions by a similar amount. The oscillator 
strength associated with this lowest energy transition 
is a small fraction (1/50‐1/100) of the oscillator 
strength associated with the intense peak localized on 
PTM, in line with the experimental data.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 11. MOs involved in lowest energy transitions 
(see Table 1). 
 
Calculations on the isolated dyad 2 at the 
crystallographic geometry support a largely neutral 
ground state both at room and at low temperature 
(Table S6), in agreement with experimental data. 
Quite interestingly the charge separation slightly 
decreases on molecule A upon decreasing 
temperature, while for molecule B a larger increase of 
ionicity is observed, in line with an improved 
delocalization.  
Conclusions 
In summary, we have reported the synthesis and 
characterization of the new donor‐acceptor dyad 2, a 
 
 
 
 
 
TTF‐pyrrolo‐annulated‐PTM radical, with an extended 
structure that allowed single crystals of good quality 
to be obtained. Analysis of the Raman spectra and X‐
ray bond lengths of the radical dyad 2 and its non‐
radical counterpart 10 indicates that there is some ‐
conjugation between the MPTTF donor and the PTM 
radical acceptor although the dyad is maintained in 
the neutral state at room temperature. The X‐ray 
structure of 2 revealed a segregation of the donor and 
acceptor subunits with a regular stacking of the 
MPTTF along one direction where such units tend to 
form a herringbone arrangement with short (3.85 Å at 
150 K) interactions between the S atoms. 
Interestingly, when decreasing the temperature one 
of the two non‐equivalent molecules (2B) becomes 
much more delocalized, as demonstrated by X‐ray 
bond lengths, whereas the other non‐equivalent 
molecule remains less delocalized (2A). In accordance 
with the original design strategy, the extension of the 
distance between the MPTTF and PTM moieties has 
enabled to growth crystals of MPTTF‐PTM radical 
dyad, with a packing in which the donor and the 
acceptor subunits are segregated and the neighboring 
MPTTFs show a (modest) degree of interaction. This 
donor‐acceptor radical dyad is the first example of 
promising molecular building‐blocks for the 
development of novel spintronic molecular materials 
in view of its solid‐state structure and electronic 
properties. 
 
Experimental Section 
General methods: 1H NMR spectra were recorded 
using a Bruker Avance 250, 400, or 500 instruments 
and Me4Si as an internal standard. Infrared spectra 
were recorded with Spectrum One FT‐IR Spectroscopy 
instrument and UV/Vis/NIR spectra were measured 
using Cary 5000E Varian. ESR spectra were performed 
with a Bruker ESP 300 E equipped with a rectangular 
cavity T102 that works with an X‐band (9.5 GHz). The 
solutions were degassed by argon bubbling before the 
measurements. LDI/TOF MS were recorded in a 
Bruker Ultraflex LDI‐TOF spectrometer. Cyclic 
voltammetry measurements were obtained with a 
potentiostat 263a from EG&G Princeton Applied 
Research in a standard 3 electrodes cell. The Raman 
spectra of 1, 1+∙, and 2 are FT–Raman spectra 
obtained in a Bruker Equinox 55 FT–IR interferometer 
using a Raman accessory kit (FRA/106–S). A 
continuous–wave Nd–YAG laser working at 1064 nm 
was employed for excitation. A germanium detector 
operating at liquid nitrogen temperature was used. 
Raman scattering radiation was collected in a back–
scattering configuration with a standard spectral 
resolution of 4 cm‐1. 1000‐3000 scans were averaged 
for each spectrum. The Raman spectra of 2 at 120 K 
have been collected with the Renishaw 1000 
microspectro‐meter, with 752 nm excitation. The laser 
power has been kept to the minimum (less than 1 mW 
at the sample) to avoid sample degradation. The IR‐
NIR spectra have been collected with a Bruker FT‐IR 
IFS‐66 spectrometer equipped with a Hyperion 
microscope. The spectral resolution is about 2 cm‐1 for 
both spectrometers. For the low‐temperature spectra, 
it has been used a Linkam stage. All reagents and 
solvents employed for the syntheses were of high 
purity grade and were purchased from Sigma‐Aldrich 
Co., Merck, and SDS. Dry solvents were used in the 
chemical reactions and in the cyclic voltammetries. 
The solvents used for optical spectroscopy and ESR 
measurements were of HPLC grade (ROMIL‐SpS). In 
addition, for cyclic voltammetry experiments, CH2Cl2 
was filtered over basic alumina to eliminate the acidic 
residues. 
Compound 5: A  degassed solution of 1,3‐dithiol‐2‐
thione (3)S2 (0.49 g, 3.65 mmol) and 5‐tosyl‐(1,3)‐
dithiolo[4,5‐c]pyrrol‐2‐one (0.75 g, 2.43 mmol) (4) 
dissolved in freshly distilled P(OEt)3 (30 mL) was 
heated at 130 °C. After 10 min another portion of 4 
(0.49 g, 3.65 mmol, 7.35 eq in total) was added. The 
reaction mixture was heated for 3 h before being 
cooled to room temperature. Addition of cold MeOH 
(50 mL) produced a yellow precipitate, which was 
filtered and washed with MeOH (3 × 15 mL). The 
resulting solid was dried and then dissolved in a small 
portion of CH2Cl2 and subjected to purification by 
flash chromatography (SiO2, CH2Cl2: Petroleum Ether, 
1:2, v/v, gradient elution). The yellow band (Rf = 0.6, 
CH2Cl2: Petroleum Ether, 1:1) was collected and the 
solvent evaporated affording 5 (0.68 g, 71%) as a 
yellow solid (mp = 250 °C). 1H NMR (400 MHz, 
CD3SOCD3) δ (ppm) = 2.38 (s, 3H, Ts‐CH3), 6.74 (s, 2H, 
HC=CH), 7.36 (s, 2H, α‐H pyrrole), 7.46 (d, 2H, J = 8.2 
Hz, Ar‐H), 7.83 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar‐H). 13C NMR (100 
MHz, CD3SOCD3) δ (ppm) = 21.1 (Ts‐CH3), 112.4 
(pyrrole α‐C), 112.7 (fulvalene C=C), 118.7 (fulvalene 
C=C), 119.6 (HC=CH), 126.7 (dithiol =C‐C=), 126.9 (Ar‐
C‐2), 130.4 (Ar‐C‐3), 134.5 (Ar‐C‐1), 145.8 (Ar‐C‐4). MS 
(EI): m/z (%) = 394.96 [M+, 100]. IR (KBr) (cm‐1) = 
3137, 1635, 1596, 1370 (SO2), 1225, 1172 (SO2), 1090, 
1055, 680. CV (n‐Bu4NPF6 0.1 M in CH3CN at 298 K vs 
Ag/AgCl): E1/21 = +0.27 V; E1/22 = +0.49 V. Elemental 
Analysis: Anal. Calcd. for C15H11NO2S5: C: 45.31; H: 
2.79; N: 3.52. Found: C: 44.82; H: 2.86; N: 3.40. 
 
 
 
 
 
Compound 6: Compound 5 (0.46 g, 1.15 mmol) was 
dissolved in a mixture of anhydrous THF ‐ MeOH (1:1, 
v/v, 24 mL). The solution was degassed for 20 min 
under Argon atmosphere, whereupon a solution of 
NaOMe in MeOH (25%, ca 1.4 mL, 1.0 g, 25 mmol) 
was added in one portion. The mixture was refluxed 
at 78 °C for 15 min, then cooled to room temperature 
and concentrated to half volume. Water (50 mL) was 
added, producing a yellow precipitate, where after 
the suspension was extracted with CH2Cl2 (2  20 mL). 
The combined organic phases were washed with H2O 
(2  20 mL) and brine (2  20 mL) and subsequently 
dried (MgSO4). After evaporation of the solvent, the 
green crude product was purified by flash 
chromatography (SiO2 deact, CH2Cl2). The yellow band 
(Rf = 0.6, CH2Cl2) was collected and the solvent 
evaporated to afford 6 (0.25 g, 90%) as a yellow 
powder (mp = 190‐191 °C). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ (ppm) = 6.72 (s, 2H, HC=CH), 6.78 (d, 2H, J = 2.71 Hz, 
pyrrole α‐H), 11.08 (s, 1H, NH). 13CNMR (125 MHz, 
CDCl3) δ (ppm) = 109.7 (pyrrole α‐C), 115.3 (fulvalene 
C=C), 116.2 (fulvalene C=C), 118.7 (dithiol =C‐C=), 
120.6 (HC=CH). MS (EI): m/z (%) = 243 [M+, 100]. 
IR (KBr) (cm‐1) = 3410 (NH stretch), 3124, 1629 (NH), 
1531, 1252 (C‐N). CV (n‐Bu4NPF6 0.1 M in CH3CN at 
298 K vs Ag/AgCl): E1/21 = +0.37 V; E1/22 = +0.72 V. 
Elemental Analysis: Anal. Calcd. for C6H5NS4: C: 39.48;  
H: 2.07;  N: 5.75. Found: C: 40.18; H: 2.11; N: 5.44. 
Compound 8: A Schlenk tube containing a mixture of 
compound 6 (71 mg, 0.291 mmol), 4‐
iodobenzaldehyde (7) (171 mg, 7.37 mmol), K3PO4 
(230 mg, 10.8 mmol), and CuI (113 mg, 5.93 mmol) 
dissolved in freshly distilled THF (5 mL) was degassed 
under argon for 15 min, where after ±‐trans‐1,2‐
diaminocyclohexane (0.1 mL, 0.83 mmol) was added 
to the solution and the vial capped. The reaction 
mixture was heated for 3 h at 105 °C, cooled to room 
temperature and the solution was extracted with 
CH2Cl2 and washed with water (4  20 mL). The 
combined organic phases were combined, dried 
(MgSO4) and concentrated to give an orange solid that 
was purified using flash chromatography (SiO2, 
CH2Cl2:Toluene, 1:1, v/v). The yellow band (Rf = 0.3, 
CH2Cl2:Toluene, 1:1) was collected and concentrated 
to provide the desired compound 8 as a red solid 
(59.7 mg, 59 %). Shiny crystals of 8 were obtained 
from CH2Cl2:Et2O (1:1). 1H NMR (500 MHz, CD3SOCD3) 
δ (ppm) = 9.98 (s, 1 H, ‐CHO), 7.94 (d, 2H, J = 8.2 Hz, 
Ar‐H), 7.45 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar‐H), 6.99 (s, 2H, pyrrole 
α‐H), 6.34 (s, 2 H, HC=CH). 13C NMR (125 MHz, 
CD3SOCD3) δ (ppm) = 190.8, 136.2, 131.7, 126.6, 
119.7, 119.0, 118.6, 110.1.(2 lines are 
missing/overlapping). MALDI‐MS (DCTB): m/z (%) = 
347.6 [M+, 100]. CV (n‐Bu4NPF6 0.1 M in CH3CN at 298 
K): E1/21 = +0.28 V; E1/22 = +0.64 V. Elemental Analysis: 
Anal. Calcd. for C15H9NOS4: C: 51.85; H: 2.61; N: 4.03. 
Found: C: 51.33; H: 2.49; N: 3.65. 
Compound 10: The phosphonated PTM derivative 9S1 
(344 mg, 0.39 mmol) was dissolved in anhydrous THF 
(60 mL) under strict inert conditions, whereupon the 
solution was cooled down to ‐78 ºC. Potassium tert‐
butoxide (98 mg, 0.87 mmol) was added and the 
reaction mixture was stirred for 20 minutes to form 
the yellow‐orange ylide. Susequently, the MPTTF 
compound 8 (150 mg, 0.43 mmol) was added and the 
reaction mixture was allowed to warm up to room 
temperature. After being stirred for 3 d at room 
temperature, the reaction mixture was extracted with 
CH2Cl2, washed with H2O, and dried (MgSO4). The 
solvents were evaporated and the crude product was 
purified by column chromatography (SiO2, 
Et2O:hexanes, 1:1, v/v) to provide the desired 
compound 10 as a light orange powder (290 mg, 
69%). 1H NMR (400 MHz, CD3SOCD3) δ (ppm) =  7.75 
(d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar‐H), 7,59 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar‐H), 
7.53 (s, 2H, pyrrole α‐H), 7.22 (d, 1H, J = 16.8 Hz, 
Phenyl‐CH=CH‐PTM), 7.13 (d, 1H, J = 16.8 Hz, Phenyl‐
CH=CH‐PTM), 6.95 (s, 1H, H), 6.76 (s, 2H, HC=CH). FT‐
IR (cm‐1) = 2955 (w), 2922 (w), 2855 (w), 1728 (w), 
1602 (m, CH=CH), 1517 (s), 1487 (m), 1461 (w), 1381 
(m), 1370 (m), 1335 (m), 1309 (s), 1185 (m), 1138 (m), 
1038 (m), 967 (m), 936 (m), 869 (w), 806 (s), 750 (m),  
691 (m). UV‐VIS‐NIR (CH2Cl2, max (nm),  in 
(M−1∙cm−1)) = 327 (15958); 377 (14848). LDI‐TOF 
(positive mode): m/z (amu/e−): 1069.721 CV (n‐
Bu4NPF6 0.1 M in CH2Cl2 as electrolyte vs Ag/AgCl): E½1 
= +0.49 V; E½2= + 0.99 V. 
Compound 2: Compound 10 (90 mg, 0.08 mmol) was 
dissolved in distilled CH2Cl2 (40 mL) and a solution of 
n‐Bu4NOH (1.0 M in MeOH, 120 L, 0.12 mmol) was 
added. The purple reaction mixture was stirred for 4 h 
before AgNO3 (24 mg, 0.14 mmol) dissolved in 
acetonitrile (10 mL) was added. The reaction mixture 
was then stirred for further 90 min and the solution 
changes color from purple to dark brown and a 
precipitate of silver (Ag0) was formed. Subsequently, 
the reaction mixture solution was filtered and the 
filtrate concentrated. Finally, the crude product was 
purified by flash column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2:hexanes, 1:1, v/v) to produce the desired TTF‐
Pyrrole‐Phenyl‐PTM radical 2 as a dark reddish‐brown 
powder (64 mg, 71%). FT‐IR (cm‐1) =  2952 (m), 2922 
(s), 2855 (m), 1727 (w), 1660 (w), 1626 (w), 1605 (m, 
CH=CH), 1519 (s), 1456 (w), 1427 (w), 1382 (m), 1335 
 
 
 
 
 
(s), 1311 (s), 1257 (m), 1183 (m), 1155 (w), 1038 (m), 
966 (m), 936 (m), 875 (w), 815 (s), 795 (m), 753 (m), 
734 (m). UV‐VIS‐NIR (CH2Cl2, max (nm),  (M‐1∙cm‐1)) = 
199 (13176), 321 (12730), 375 (13207), 386 (16220), 
439 (4950). LDI‐TOF (positive mode): m/z (amu/e−): 
1069.643 [M]+∙, 997.698 [M − 70]+, (negative mode): 
1069.653 [M]−∙. CV (n‐Bu4NPF6 0.1 M in CH2Cl2 as 
electrolyte vs Ag/AgCl): E½1 = −0.156 V, E½2 = +0.471 V, 
E½3 = +0.970. ESR (CH2Cl2) g = 2.0025. 
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An electron donor‐acceptor dyad based on a polychlorotriphenylmethyl 
(PTM) radical subunit linked to a tetrathiafulvalene (TTF) unit through a ‐
conjugated N‐phenyl‐pyrrole‐vinylene bridge has been synthesized and 
characterized. The intramolecular electron transfer (IET) process and 
magnetic properties of the radical dyad have been evaluated by cyclic 
voltammetry, UV‐Vis, vibrational, and ESR spectroscopies both in solution 
and in the solid state. The self‐assembling ability of the radical dyad and of 
its protonated non‐radical analogue has been investigated by X‐ray 
crystallographic analysis which reveals that the radical dyad produces a 
supramolecular architecture with segregated donor and acceptor units 
where the TTF subunits are arranged in 1‐D herringbone type stacks. 
Analysis of the X‐ray data at different temperatures suggests that the two 
non‐equivalent molecules that form the asymmetric unit of the crystal of 
the radical dyad evolve into an opposite degree of electronic delocalization 
as the temperature decrease. 
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